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【1】半導体におけるフェムト秒コヒーレント分光（三晶具文、舛本泰章）  
レーザー光とは位相の制御された光と言い換えることができる。位相のそろった（コヒーレン  
トな）光により、物質の電子励起状態や格子振動の位相を制御してコントロールすることが最新の  
フェムト秒分光技術により、可能になっている。フェムト秒分光グループでは励起子や格子振動の  
コヒーレント分光、コヒーレント制御に研究の焦点を当てている［1－4】。  
（1）フェムト秒精密ポンプ・プロープ分光によるGaA5／AIAs超格子中のコヒーレントフォノンの  
測定［1］   
半導体超格子を用いて、プリルアンゾーンの折り返しから発生する縦波音響型フォノン折り返  
しモードの測定を行うと、励起波長が透明域に近づくにつれ、分散曲線上の波数q＝0の振動モー  
ドに加え、q＝＝2k（kは励起光の波数）のモードが測定された。これは井戸層の選択励起に伴う  
勲的膨張により作られるモードが抑制されることにより、反射配置のラマン散乱の選択則を満たす  
モードが顕著になるためと説明することができる。  
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回2 時間軸上のコヒーレントフォノン信号   
を高速フーリエ変換した周波数スペクトル。   
図1（GaAs）．8－（AIA5）t超格子の  
コヒーレントフォノン信号。  
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図1は、（GaAs）柑－（AIAs）1超格子のサンプルに対し中心波長800【山、時間幅140f5のチタンサファ  
イヤレーザーを用いてポンプ・ブロープの実験を行った結果である。図1（A）は、キャリヤダイナ  
ミクスに基づく緩やかな成分を差し引いて得られたコヒーレントフォノンの信号である。図1（B）  
には更に低周波数成分を差し引いたものが示されている。図2は、FFTの解析結果であり、挿入図  
は折り返し分散曲線である。分散曲線上の○、△はそれぞれコヒーレントフォノンの実験結果のう  
ちq＝0、2kの成分を示している。●は、アルゴンレーザーを用いたラマン散乱の結果である。図1  
（A）で顕著なモードは、1．5cm‾lのピークに対応し、囲1（B）で支配的なモードが16．9cm－l、を中心と  
するトリプレットである。それぞれの振動モードの減衰時間を調べた結果、折り返し1次モード  
（16．9cu‾1）音響フォノンの減衰時間は70匹程度であるのに対して、折り返し0次モード（1．5c山一りは  
数百psもの長い寿命を持っていることが明らかとなった。  
（2）フェムト秒光パルス列の発生   
現在、短い時間幅および強度を持った単一フェムト秒光パルスの発生に関して牲完成度の高い方  
法が実現され様々な時間分解分光に応用されているが、さらに、テラヘルツ領域におけるフェムト  
秒パルス列の発生が可能となれば、電子系のコヒーレンス制御、格子振動の増幅など、光パルス列  
を用いた物質系の制御という新しい応用が期待される。プログラマブルなパルス列の発生に関して  
は、回折格子と液晶空間変調器を用いた周波数領域における振幅と位相を制御するエレガントな方  
法が提唱され、今後の発展が期待されているが、現実的な応用に供する段階にはまだ達していない  
ようである。そこで、より現実的な光パルス列発生装置の開■発を行った。  
回3 光パルス列発生装置の概要っ   
実際の光パルス列の発生は、マイケルノン干渉計の多段接続によって行う。各干渉計において、  
入射した単パルスはアームの光路差に応じた時間間隔を待ったダブルパルスとなる。従って、干渉  
計をN段接続することにより、原理的には2N発パルス列の発生が可能である。図3に、製作した  
光パ／レス列発生装置の概要を示す。装置は、偏光ビームスプリックー（PBS）、ミラー（Ml，  
M，）、1／4波長板（QIVP）より構成されるマイケルソン干渉計が基本構造であり、リトロリ  
フレククー（RR）と1／2波長板（HWP）を用いた折り返し構造をうまく取り入れることによ  
り、少ない光学部晶で4段カスケード接続を実現している。現在、4段通過した後でのエネルギー  
損失は約50％で、おもに偏光ビ←ムスプリッタと波長板の特性によって定まっている。   
図4に、この装置によって発生された光パルス列を光混合法で実際に測定した結果を示す。各干  
渉計における時間遅延をそれぞれ、1、2、4、8ピコ秒に設定することにより、1ピコ秒等間隔  
79－   
のきれいな16莞のパルス列が発生されている。  
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図4 発生された光パルス列を光  
混合法で実際に測定した結果。  
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（3）プリユースタ一反射条件を用いた（G誼s）5。／（AIAs）s。多重量子井戸におけるフェムト秒分光法  
〔4J  
（GaAぶ）sノ（AIA5）5。多重量子井戸において非共鳴バックグランド成分を押さえて励起子共鳴線を敏感  
に検出することができるプリユースクー入射角での反射型ポンプーブロープ実験をおこなっている。  
測定は光源としてチタンサファイアレーザのフェムト秒パルスを用い、シェーカーを利用した高繰  
り返し積算により信号のS／Nを向上させている。   
図5はプリユースクー入射角で得られたサンプルの反射スペクトルでのエネルギー位置におけ  
るポンプーブロープの測定結果である。スペクトルの位置によって時間分解信号がかなり変化する  
ことがわかる。特に負の時間遅延部分に■も、励起子のコヒーレンスを反映した信号成分が存在し、  
そこには明白な振動構造も表れている。また、信号の全体的な変化はtl・altSfel・uatl・ix方法で計算  
した反射率の変化と比較すると信号の変化はポンプ光による励起子のhleaeltiIlgに相当することが  
わかった。   
このようにプリユースクー反射条件で高S／Nポンプーブロープ実験により、緻妙な時間軸上でふ  
るまいを明らかに検出することができた。  
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図5（GnA5）5ノ（AIAぶ）s。多重量子井戸  
サンプルの反射スペクトルでのエネ  
ルギー位置におけるポンプープロープ  
の測定結果。信号の全体的な変化は  
ポンプ光による励起子のhleactliIlgを  
示している。   
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【2】ワイドギャップⅢ族窒化物半導体の光物性（舛本泰章）  
ワイドバンドギャップⅢ－Ⅵ族半導体やⅢ族窒化物半導体は青から紫外域で発光ダイオードやレ  
ーザーになり得る事から、応用的に重要な材料である。基礎的には、大きな束縛エネルギーをもつ  
励起子、励起子分子のレーザー機構への関わりの解明が最大の研究課題である。従来からのワイド  
バンドギャップIl－Ⅵ族半導体ZnSe、CdZrlSeの励起子分子、局在励起子の研究［5q7］に加えて、Ⅲ族  
窒化物半導体IllGaNにおける局在励起子発光の研究を行なった。   
Ⅲ族窒化物半導体であるAIN、GaN、IltN及びそれらの混晶における青から紫外域近傍での光学特  
性に関する研究が盛んに行われている。その中でも、Ⅰ‖GaNは、高輝度青色LEDや青紫色LDの活性層  
として利用され注目すべき材料系であるが、その基礎的な光学性質ははっきりとは理解されていな  
い。そこで、IIIG洒試料からの発光の時間分解測定を行なった。   
測定に用いた試料はMOCVD（Ⅶetalol・gallic cllemicalvapol・del）OSitioll）法によりGaN buffer  
laypl・／sapphirF・Substrate上に成長したGaN（500Å）／ITIGaN（3600Å）／GaN（1Jlu］）である。IrLの組成は  
8％である。図6はⅠ‖GaN試料の吸収スペクトル及び時間積算発光スペクトルを示している。吸収ス  
ペクトルには、GaN層の吸収鮨が3．47eV付近にみられ、それより低エネルギー側の吸収はIllGaN層で  
の吸収である。発光のピークは3．13eVで、選択励起発光から得られた移動度端の値3．175eVより  
451岬Ⅴ低エネルギー側にシフトしている。また、半値幅は93ⅢeVであり、低エネルギー側に裾をもつ。  
●は各エネルギー位置における発光の緩和時間である。この緩和時間の変化ほ、強く局在化した励  
起子が関与した系におけるモデルより与えられる式、T（E）‾l＝て‾1（1＋exf）（（E－E，亡）／E。））でfitするこ  
とができる。fitti‖g pal・ametel・は移動度端E．亡＝3．175eV、局在エネルギーEo＝70LneV、転射再結合  
寿命 rr＝1．1811Sである。これらの結果より、この発光帯は局在励起子が関与していることが明ら  
かになった。  
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図6 Ⅰ‖GaN試料における吸  
収スペクトル（破線）、時間  
積算発光スペクトル（実線）  
及び各エネルギー位置におけ  
る発光の緩和時間（●）。温  
度は2K。  
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【3】半導体量子点の光物性（舛本泰章、金光義彦、奥野剛史、Aノ1ラノブ）  
物理、化学、電子工学の広い分野でナノメートルサイズの半導体微結晶（ナノクリスタル）が盛  
んに研究されている。ナノメートルサイズになると電子・正孔や励起子が狭い空間に閉じ込められ、  
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運動エネルギーが量子化され、電子・正孔間に働くクーロンエネルギーも大きく増大する。この量  
子現象および、全原子数の数％～数十％に達する原子が構成する表面に起因する現象が半導体ナノ  
クリスタル（量子点）の本質である。量子点研究グループでは、更に対象を広げてCuCl，CuBr，CuI，  
CdS，CdSe，CdTe，InP，CdS：Mlt，Si，Geのナノメートル緻結晶について新しい現象の発見と解明をめざし  
て研究を進めている［8－32］。  
（1）ルミネセンスホールバーニングと量子サイズ効果を受けたイオン化励起子［10］   
吸収スペクトル中にホールが形成されるとき、同時に発光スペクトルにホールが形成されるこ  
とが予想される。この現象はルミネセンスホールバーニングと呼ぶことができる。ルミネセンスホ  
ールバーニングは吸収スペクトルのホールバーニングとは異なる新たな知見を与える。吸収スペク  
トルは、基底状態と励起状態との結合状態密度の大きさを反映する。一方、発光スペクトルは、  
基底状態と励起状態の結合状態密度の大きさだけでなく、励起準位の緩和様式も反映し、ルミネセ  
ンスホールバーニングによって、よく光る励起状態を感度よく観測することができる。   
NaCl結晶中のCuCl半導体ナノクリスタル（景子点）においてルミネセンスホールバーニングの  
測定を行なった結果、発光スペクトルの励起位置に鋭いホールと低エネルギー側にいくつかの構造  
を確認することができた（図7）。励起波長依存性からこれらの構造の中に、量子サイズ効果を受  
けた束縛励起子、イオン化励起子、およびイオン化励起子分子の構造があると同定した。イオン化  
励起子は2個の電子と1偶の正孔によって、構成され、イオン化励起子分子は1個の電子と2個の  
正孔から構成される。これらの発光が観測されるということは、ナノクリスタル（量子点）がイオ  
ン化していることを示す。これらの発光帯の発光強度が積算励起強度の増加に従って増加すること  
や、温度に対する依存性が、永続的ホールバーニングの温度依存性と類似することから、ナノクリ  
スタル（量子点）のイオン化が永続的ホールバーニング現象において、重要な役割を担っている証  
拠になった。また量子点中のイオン化励起子の存在は、1個の量子点に1個の電子または正孔を注  
入するだけで、励起子のエネルギーを変えうること、すなわち量子点の光学遷移エネルギーを変え  
うる事を意味しており、単光子により量子点のエネルギー制御の可能性を示したものである。  
??
図7 NaCl結晶中のCuClナノクリスタル（量子  
点）の吸収スペクトル（図（fl））、吸収のホー  
ルバーニングスペクトル（図（h））、発光スペ  
クトル（図（c）中の破線）、及びそのホールバ  
ーニングスペクトル（図（c）中実線）。  
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（2）CuClナノクリスタルの永続的ホールバーニング現象  
半導体ナノクリスタルで、永続的ホールバーニング現象を示す事が発見され、機構については、  
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ナノクリスタルの光イオン化により説明されてきたが、より詳細な機構の研究が求められてきた。  
本研究では、NaCl結晶中に成長させたCuClナノクリスタルを中心に研究を行い、不均一に広がった  
Z。励起子吸収帯中に開けられた永続的ホールバーニングのスペクトル形状、そのスペクトルホール  
面積の温度サイクルから、この試料のスペクトルホールには温度50Kで消失する成分と150Kで消失  
する成分の2種類が存在すること、すなわち二つの準安定順位間のポテンシャル障壁の高さが、そ  
れぞれ140－160meVと400－4201meVである2種類の二順位系が存在することが、明らかにされた。   
試料の発光スペクトルにはCu＋ダイマ一発光が観測される。光照射時間の増加により、NaCl中の  
Cu◆ダイマ一による発光が減少し、温度サイクル実験から150Kでほぼ回復することが明らかにされ  
た。これは光照射によりCu＋ダイマーがNa◆とイオン交換してCu’モノマーに光解離し、150Kで元の  
サイトに戻るからだと推測された。これらのCu十イオンの変位による発光スペクトルの変化は、そ  
の温度依存性から永続的ホールバーニング現象に密接に関連するものと思われる。温度変化を説明  
する準安定二準位問のエネルギー差は報告されている第一原理計算の値とほぼ一致した。このこと  
から、永続的ホールバーニング現象と試料中のCu＋イオンの変位とが関係しており、試料中のCu◆イ  
オンの変位が永続的ホールバーニングの少なくとも引き金になっているであろうことが推論された。   
（3）永続的ホールバーニングの形成効率   
永続的ホールバーニングを光多重メモリーに応用するとき、高いホールの形成効率を持つ材料  
が求められる。ガラスや結晶中に分子やイオンを分散させた試料についてのホールの形成効率は、  
1つの光子を吸収することによって、生じるホールの大きさを1つの分子やイオンの吸収で規格化  
した値を量子効率として評価される。同様に，半導体ナノクリスタル（量子点）のホールの形成効  
率の量子効率としては、1つの光子の吸収によって、生じるホールの大きさを1つの量子点の吸収  
で規格化した値を用いるべきである。CuClナノクリスタル（量子点）のホールの形成効率について  
測定の結果、ガラス中のCuClナノクリスタル（量子点）において最大0．097という大きな値を得た。  
この結果は、これまで報告されている量子効率としては最大である。   
光メモリーヘの応用では、情報は、スペクトルホールとして記録される。読み出される信号の  
大きさは、記録されたスペクトルホールの大きさに比例する。すなわち、記録に用いる光の強さが  
同じならば、記録され読み出される信号の大きさは、量子効率と1個あたりの分子、イオンあるい  
は、半導体ナノクリスタル（量子点）の光吸収の断面積に比例する。103～106個の原子で構成さ  
れる1個の半導体ナノクリスタル（量子点）の吸収断面積は1個の分子やイオンの吸収断面積より  
桁違いに大きい。この事実は、半導体ナノクリスタル（量子点）が有望な光多重メモリー材料であ  
ることを示している。  
（4）半導体ナノクリスタル（量子点）の永続的ホールバーニング現象の精密分光への応用［13］   
粒径分布のため不均一に広がった半導体ナノクリスタル（量子点）の吸収スペクトルを選択的  
（波長選択＝粒径選択）に励起することによって、選択励起した粒径だけをマーキングしスペクト  
ルホールを作り、半導体ナノクリスタル（量子点）の電子エネルギーの粒径依存性を調べる詳細な  
研究が進みはじめた。その一例はナノクリスタル（量子点）中に閉じ込められた音響型フォノンの  
量子サイズ効果の観測であり、量子化された励起状態の観測である。特に、CuClナノクリスタル  
（量子点）の立方体形状の量子箱に閉じ込められた高次量子数状態の観測は、その成功例である  
［13］。  
NaClマトリックス中のCuClナノクリスタル（量子点）は立方体形状の量子箱として説明され  
る振動構造をZ3励起子吸収スペクトル中に示すことがある。低温において、スペクトル幅の狭い  
レーザ光でZ3励起子吸収帯内を励起すると、シャープな永続的な励起子吸収の減少（永続的ホー  
ルバーニング）がメインホールとして観測される他、量子箱に閉じ込められた量子数Ilx、Il，、■㌧  
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のZ5励起子準位（‖Ⅹ，‖，，－－－）＝（2，1，1），（2，2，1），（3，1，1）または（2，乙2）で光吸収をおこし、（1，1，  
1）の状態に緩和した励起子が永続的ホール′ヾ－ニングになる様子がサテライトホールとして観測さ  
れた（図8）。量子箱に閉じ込められた高次量子数の状態がはじめて観測された例である。また、  
メインホールとサテライトホールの面積比から得られた、励起子の励起状態と基底状態のスペクト  
ルプロファイル、およびバンド間励起発光スペクトルから、高エネルギー側ほど励起状態が支配的  
であることが明らかになった。  
（??????〓??
図8 上図：NaCl結晶中のCuClナノクリスタ  
ル（立方体形状の量子箱）の吸収スペクト  
ル（実線）と発光スペクトル（破線）。下  
図：吸収スペクトルの変化。●で示した場  
所を励起。（⊃、△、ロはE＝Eb＋（EI－Eb）／‖  
で表わされる位置で観測されるスペクトル  
ホールである。E■ほレーザーのエネルギー、  
Eb は′くルク結晶中の励起子エネルギーで  
あり、Ilは2、3、4の整数である。上向き  
の矢印はE＝Eb＋（E－－Eb）／3．35のエネルギ  
ー位置を表わす。  3．2  3．25  3．3  3．35   
PhotonEnergy（eV）  
（5）CdTe量子点の電子状態の研究   
不均一広がりによりかくされたCdTe量子ドットの励起状態のエネルギーを、永続的ホールバーニ  
ングと発光の励起ス／ヾクトルの測定を用いて研究した。CdTeがドープされたG甜2：Na20ガラスを  
作成し、熱アニールすることでガラス中に CdTeの量子ドットを形成し、これらの試料群を用いて、  
永続的ホールバーニング現象を確認した。次に永続的ホールバーニングを分光に用い、併せて発光  
の励起スペクトルを詳しく調べることで、量子ドット中の電子・正孔の量子化準位を励起状態まで  
含めて調べた。この研究で、永続的ホールバーニングで見られる差分吸収スペクトルのブリーチン  
グの構造と発光の励起スペクトルの吸収構造の光子エネルギーは良く一致しているのが明らかにな  
り、同者の分光法としての有用性が評価された。   
圭た、様々な平均半径のCdTe量子ドットで永続的ホールバーニングと発光励起スペクトルの測定  
をおこない、最低励起状態に対する高次の励起状態のエネルギー差をプロットすると5次までの励  
起状態が観測され、これらにつき、理論計算と比較して、遷移の同定を行なった。   
（6）半導体ナノクリスタル（量子点）中の多励起子状態   
CuClナノクリスタル（量子点）に関するフェムト秒ポンプ・ブロープ分光の研究［14】は、更に励  
起子共鳴励起下におけるサイズ選択ピコ秒ポンプ・ブロープ分光研究に発展させ、量子点中の2励  
起子状態に起因する顕著な誘導吸収を発見した。量子点中に閉じ込められた2励起子のエネルギー  
に関する理論的な研究によれば、2励起子状態は3次元的な量子閉じ込めの起こる量子点に特有の  
状態であり、量子点の光学非線形性に重要な寄与があると考えられている。量子点の形状を球状と  
仮定して計算された量子点中の2励起子状態と実験結果を比較すると回9のようになる。図9（a）  
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の美禄はNaCl結晶中のCuClナノクリスタル（量子点）の吸収スペクトル、点線は励起後10ps後の吸  
収スペクトルである。励起パルスのエネルギーはち励起子を共鳴励起するように選び、粒径を選択  
して励起するためにサブピコ秒パルスに対してスペクトルフィルタリングを行っている。図9（b）  
では、（a）に対応する差分吸収スペクトルを実績で、異なる励起エネルギーの場合の差分吸収スペ  
クトルを点線で示した。各縦棒の長さはそれぞれの遷移の振動子強度を表している。プラス側の縦  
棒が吸収の減少を表わし、マイナス側が吸収の増加を表している。スペクトルホールの高エネルギ  
ー側に見られる大きなマイナス側の縦棒が量子点中の1励起子状態から2励起子状態への遷移を表  
している。観測されているエネルギーの実験値との一致は必ずしもよくないが、（享）3．18eV付近に見  
られる基底状態の励起子分子への誘導吸収に比べて、2励起子状態への遷移が大きな振動子強度を  
持つ事、（至）そのエネルギー変化が励起光エネルギー変化の2倍という依存性を持つという点につい  
て一致している。これらの特徴の一致から、量子点中に空間的な閉じこめ効果により励起子が2つ  
ゆるく結合した励起子分子の存在が実験的に確認できた。更にこの解釈は、誘導吸収帯の時間変化  
のデータとも矛盾しないことがわかった。   
励起エネルギーの高エネルギー側に誘導吸収として現れる量子点中の励起子分子の励起状態＝弱  
く束縛された2励起子状態は、量子点では1つの励起子がある時に、量子点中にさらに2つめの励  
起子を作るためにはより大きなエネルギーが必要になる事を示している。2励起子以上の励起子が  
閉じ込められた状態のエネルギーはどのようになるかという事についても興味が持たれるが、例え  
ば3励起子状態も同様に誘導吸収スペクトルに現れてくると思われる。強励起下での吸収スペクト  
ル変化、およぴ2つのエネルギーの異なる励起パルスを用いた2段階の選択励起の方法による実験  
結果から、3励起子状態のエネルギーの粒径依存性が明らかになりつつある。  
図9 励起後、10l）S後における吸収スペ  
クトル変化の励起エネルギー依存性。  
3．2  3．3  
PHOTONENERGY（eV）  
（7）CuCl量子点の2光子共鳴分光［15］   
半導体量子ドットにおける、従来の1光子励起による分光実験では、選択別により観測不能な遷  
移があり、選択別の異なる2光子励起による分光実験は量子ドット中の電子遷移の新たな情報を提  
供してくれる有力な手段となると考えられる。この考えのもとに、CuCl量子ドットにおいて2光  
子共鳴選択励起分光を行った。  
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2光子共鳴励起下で、第二高調波（SHG）と、それよりも低エネルギー側にいくつかの二次発光  
信号が観測された。その中の一つは励起子が量子ドット中の励起励起子準位に2光子励起された後、  
励起子基底エネルギー準位に緩和・発光していると考えられ、励起スペクトルから、縦波励起子が励  
起されているものであると推察された。また、2光子共鳴励起下で、フォノンによるハイパーラマ  
ン散乱任‡RS）も観測され、励起子・フォノン複合状態を形成していることが観測された。   
SHGは入射光の偏光とサンプルの結晶軸との関係により大きく振る舞いを変えるが、SHG強  
度の励起波長依存性を偏光を変えて調べることにより、サイズの小さな微粒子では母体NaCl結晶  
とCuCl結晶の結晶軸の方向が一致しているのに対して、大きな微粒子ではCuClの結晶軸がラン  
ダムであることが明らかにされた。  
（8＝‖P量子点の発光の時間分解分光 －マトリックスからのキャリア流入一   
近年、新しい光デ′くイスの候補として、エピタキシャル成長した試料における自己形成型量子点  
が注目されている。そこで、ガスソースんIBEを用いて、GRAs（100）基板・Ⅰ叱5Ga。．5Pマトリックスの  
上にⅠ‖Pを4uoIlOlayel・（札）堆積させて得られた自己形成型Ⅰ‖P量子点について、その発光の時  
間分解測定をおこない、キャリアのダイナミクスを議論した。   
図10左は、2Kにおける4001tu励起の発光スペクトルである。710IllnにみられるIttP量子点からの  
発光に加えて、マトリックスからの発光が63511【uにみられる。図10右は、400、630、67011皿で励起し  
たときのfllP量子点の発光（図10左中矢印）の時間変化である。より長波長で励起するほど5011Sの  
長寿命成分が減少していっている。図10左中の黒丸は、この長寿命成分の面積を励起波長に対して  
プロットしたものである。マトリックスより高エネルギー側を励起したときにのみ長寿命成分がみ  
られ、この成分は、マトリックスからの発光にもみられることから、マトリックスからIltPドット  
にキャリアが流入することにより長寿命の時間減衰があらわれると結論することができる。  
700  
Wavelength（nm）  Time（ns）   
図10Il】P量子点の発光スペクトルと励起スペクトル（左）および発光の時間特性（右）。  
（9）CdS：裾ナノクリスタル（量子点）の光学的性質   
ナノクリスタルのような0次元希薄磁性半導体材料は量子サイズ閉じ込め効果があるため、特異  
な物性を持ち、その光物性研究が注目されている。 Bllal・gnV托らは、Z‖S潮1ナノクリスタルにお  
86   
いてバルクより1が倍寿命が短く、また効率も高い沌IZ◆発光現象を報告し、Ml12◆イオンをドープした  
ナノクリスタルが新しい蛍光材料となりうることを示した。そこで、PVAポリマー薄膜中に埋め込  
生れたCdS：仙ナノクリスタルの発光とそのメカニズムに関する研究を行った。   
実験で用いた試料は、化学的方法で合成したCdS：仙1ナノクリスタルである。ナノクリスタルの平  
均半径は1．5－311H］である。CdS：MLlナノクリスタルの吸収スペクトルを測定すると、CdSナノクリス  
タルの場合と同様に〔17］、CdSのバンド間遷移による吸収が観測されたが、M‖2◆イオンのd－d電子  
遷移による吸収は観測できなかった。また、吸収スペクトルのピークはCdSのバルクのバンドギャ  
ップより高エネルギーヘシフトしており、量子サイズ効果を示している。CdSナノクリスタルの発  
光スペクトルが2．5eV（5001皿）にピークを持つトラップ状態からのものであるのに比較して、  
仙12－イオンをドープしたCdS：仙ナノクリスタルの発光スペクトルには、2．033eV（6101tm）付近に  
新しいピークが観測できた（図11）。また、この発光の強度はht【t2◆イオンの濃度に依存する。これ  
は、hll12◆イオンのd－d遷移による発光であると考えられる。室温で、Xeランプの光で励起しても目  
で見える程度によく発光する。   
この1l‖2◆イオン発光は、励起強度が増大すると飽和する。また、CdS：MIlナノクリスタルのすべ  
ての発光成分に対する励起スペクトルのピークは、CdSのバンド間遷移によるものであった。こ  
れらのことより、んI11Z◆イオンが励起エネルギーのアクセプターで、Ml12◆イオンの発光の励起もCdS  
の価電子帯から伝導帯までの遷移によって行われることが分かった。すなわち、CdSの励起状態か  
らルItt2◆イオンにエネルギー移動することにより、ん†112◆イオンが励起されるのである。M＝2◆の発光の  
緩和寿命は数ナノ秒で、バルクの場合の数ミリ秒より大幅に短くなった（図12）。これは、  
Bllal・gaVaらのZllS：hhナノクリスタルにおける観測と同様である。  
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図12 CdS：仙lナノクリスタル中の仙12◆  
発光の時間特性。  
図11CdS：M‖ナノクリスタルの吸収  
および発光スペクトル。  
（10）シリコンクラスターおよびナノクリスタルの光学特性［19－32］   
現代文明を支えるシリコン（Si）は、最も深く研究されかつ最も広く活用されている半導体物質  
である。電子デバイス材料としてSiが優れている理由として、（i）安定性（配点が高い）、（ii）組  
成一定（化合物半導体でないために組成が崩れない）、（iii）良い酸化皮膜（SiO2）の形成、（iv）世  
の中に豊富にあることなどが上げられる。しかし、これまでの光エレクトロニクス（発光ダイオー  
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ド、レーザーダイオードなど）の分野は、Ⅲ一Ⅴ族などの化合物半導体の独壇場であった。これは、  
（i）バルクSi結晶がバンドギャップの小さな（1．1eVの赤外領域）間接遷移型半導体であるため、  
発光波長が赤外波長領域（可視領域でない）にあること、（ii）フォノンの助けが必要な高次の遷  
移であるので発光寿命が長く、非発光再結合の寄与が大きくなる結果、発光効率が低いこと、等が  
理由であった。Siで発光材料を作成するためには、なんらかの細工を施してSiを直接遷移的な半  
導体にする必要がある。その一つとして、励起子の量子サイズ効果（低次元励起子の振動子強度の  
増大効果）を利用する方法があるが、そのためにはナノメートルサイズの試料を作製しなくてはな  
らない。   
固体物理的な立場からみて、大きな結晶をどのくらい小さくすると量子サイズ効果が期待できる  
のか、一つの目安を与えてくれるのが励起子のボーア半径である。Slでは約4111nであり、この程度  
のサイズのクリスタルを作製すれば、量子サイズ効果が顕著に観測できると期待される。Si緻結晶  
球が可視領域で発光するためには、バンドギャップを大きくする必要がある。我々は、これまでに  
ナノメートルサイズのSl微結晶球は、量子閉じ込め効果によってバンドギャップが大きく変化する  
ことを明らかにした。発光および吸収スぺクトルのサイズ依存性さらには、発光強度のサイズ依存  
性を説明できるモデルとして「3領域モデル」を提唱した。このモデルでは、励起子やキャリアは  
量子サイズ効果によってブルーシフトしたバンドギャップを持つ微結晶内部で光生成され、再結合  
発光は結晶殻と表面酸化膜との界面で起こる。この界面の球数領域に閉じ込められ、そこで励起子  
量子閉じ込めによる振動子強度の増大をうけて、強い可視発光が生じると考えることにより、発光  
のピークエネルギーを含めたOD微結晶および2D量子井戸の実験結果の多くを定量的に説明できる。   
Si微結晶が関与する発光の初期過程には、少なくとも2つの準位（徴結晶内部と表面近傍の領  
域）が関与していることを示唆している。すなわち、光励起によってキャリアや励起子が生成され  
る領域・サイズと再結合によって発光が生じる領域・サイズとは異なっていることが示唆される。  
励起子やキャリアの生成は非局在性の高い微結晶内部で起こり、発光は表面近傍などでの励起子局  
在により再結合発光している。   
ポーラスシ リコンは、Si微結晶のサイズや形状が分布をもち、また様々な表面構造や表面組成を  
もつため、複雑な光学的性質を示す。このような不均一性をもつ系では、サイト選択分光が電子構  
造の詳細な情報を得るのに有効である。その結果、TOフォノンに関連した微細構造が発光スペク  
トルに観測された。これは、ポーラスシリコンが間接遷移型半導体の特徴を持つことを示している。  
【4】有機分子半導体超構造薄膜の光物性（金光義彦）  
これまでの光エレクトロニクスの分野では、シリコンや種々の化合物半導体を含む無機半導体材  
料が中心的な役割をはたしてきた。特に近年の微細加工技術や結晶成長技術の進歩により、量子井  
戸、量子細線および量子点などのナノメーターサイズの量子構造が作製され、それらの構造におけ  
る量子閉じ込め効果を利用した光デバイスなどの提案や開発が理論的にも実験的にも活発に行われ  
てきた。これらは 大きな単結晶を微細加工することにより、ナノメートル微結晶を作製していく  
マクロからメゾへのアプローチである。一方、分子性半導体の研究は、まず出発する分子の合成か  
ら始まりそれを組織化して行く手法であり、ミクロからメゾ／＼のアプローチである。非局在的な共  
役電子を持つ分子や高分子では、それぞれの化合物内に量子閉じ込め効果を受けた電子状態が自然  
に生じている。しかし、物理的側面から集合組織である有機分子半導体のナノ量子構造の光電的物  
性を研究した例は少ない。特に、量子サイズ効果が発光機構に及ぼす効果を実験的に明らかにする  
には原子数がよく制御された試料を作製し、その光学的特性のサイズ依存性を詳細に研究する必要  
がある。原子数の制御された試料の作製には、原子を一個づつ増やしていく化学的な合成法が有利  
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となる。我々のグループでは，有機分子半導体のナノメートルサイズの量子微結晶および共役系高  
分子半導体を周期的に配列した擬一次元ヘテロ構造を作成し、その光物性を明らかにすることを目  
的した研究を行っている［33－36］。特にこれらの低次元ナノ量子構造における励起子のサイズ効果  
と次元性の研究から、分子→クラスター→微結晶→バルク結晶への電子構造の変化を連続的にかつ  
実験的に解明し、分子の高次組織化形態である有機分子半導体ナノ量子構造の光エレクトロニクス  
材料としての新しい光機能性を探求している。  
【5】冷凍機を使った低温用のメス′くウアー効果測定装置の試作と、Na23核磁気共鳴の多重エコー  
の出現機構の解明（鈴木隆司）  
これまで行って来たFe5丁、Eu151のメスバウアー効果の研究を、より低温で測定が可能にする為に、  
10Kまで冷却可能な冷凍機を使った測定装置の制作及び改良を行った。この装置でEuPdIIl等の測定  
を行った。Naの化合物で発見された、パルス核磁気共鳴の多重エコーの出現の機構を調べた。この  
場合の多重エコーはHe3で観測されたものとは、かなり様子が異なる。より多くのデータの集積と  
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